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BESCHREIBUNG 



Hintergrund der Erfindung 

(1) Gebiet der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein mehrschichtiges 
Laminat, das sich als gute Gassperrschicht gegenuber 
Sauerstof f gas oder dergleichen eignet, eine gute 
Konservierbarkeit fiir Aromakomponenten, und eine gute Biege- 
und Dauerbiegefestigkeit usw. besitzt, und ein 
heiliverschweiBbares Verpackungsmaterial, das dieses enthalt 
und als Verpackungsmaterial mit guter Konservierbarkeit fUr 
Nahrungsmittel Oder dergleichen geeignet ist. 

(2) Stand der Technik 

Der Markt fiir gekahlte und tief gekiihlte Nahrungsmittel und 
fertigverpackte Nahrungsmittel hat sich auf diem Gebiet der 
Nahrungsmittel in jungster Zeit rasch vergro^ert- Diese Art 
von Nahrungsmitteln sind durch eine verlangerte 
Konservierbarkeit, Frische und durch leichtes Zubereiten 
charakterisiert, und ihre weitere Verbreitung als 
Nahrungsmittel, die den Bedurf nissen des Verbrauchers 
entsprechen, ist immer mehr zu erwarten. 

Auf dem Gebiet der Verpackungsmaterialien fUr diese Art von 
Nahrungsmitteln sind z,B. Folien, dUnne Schichten, Beutel, 



Rdhren, Flaschen usw, , d.h, Materialien^ die sich als bessere 
Gassperrschicht gegentiber Sauerstof f gas oder dergleichen 
eignen, erwUnscht, lom eine verlangerte Haltbarkeit zu 
ermoglichen. 

Bisher wurden Laminate/ die ein Kunststof f substrat und einen 
auf der Oberflache des Kunststof fsubstrats ausgebildeten Film 
eines Metalls oder Metalloxids umfassen, als Materialien 
entwickeltr die sich als gute Gassperrschicht eignen. 

Zur Herstellung des Laminats wurden die folgenden Verfahren 
vorgeschlagen, Z.B. werden Verfahren zur Dampf abscheidung 
eines dUnnen Filmes aus Metall, wie z.B. Alixminium usw., und 
Verfahren zum Auf laminieren eines dunnen Films aus 
Metalloxid, wie z.B. Siliciumoxid, usw., durch 
Dampf abschei den oder Sputtern in der JP-A-49-41469; JP-A-60- 
23037; dem US-Patent 3442686 und dem US-Patent 4887005 
beschrieben. Diese Laminate wurden nach weiterer 
Auf laminierung eines Polyolef inf ilmes, wie z.B. eines 
Polyethylenf ilmes oder eines Polypropylenf ilmes, als 
Schutzfolien zur Verhinderung einer Rifibildung aufgrund eines 
Biegens oder als Klebeschicht , um ihnen eine 
Warmeklebef ahigkeit zu verleihen, verwendet. 

Um Laminate mit sehr guten Gassperrschichteigenschaf ten zu 
erhalten, ist es notwendig, den dunnen Film aus Metall oder 
Metalloxid wesentlich dicker als bisher zu machen. Ein Metall 
Oder Metalloxid wird nachfolgend als ,,Metall^^ bezeichnet. Der 
resultierende diinne Film wird dann jedoch so spr5de, wodurch 
leicht Risse oder feine Locher gebildet werden konnen. D.h. 
die Laminate sind als Gassperrschicht nicht mehr wirksam und 
sind als Gassperrschicht begrenzt einsetzbar. 



Eine der wichtigsten wirtschaf tlichen Bedeutungen verpackter 
Nahrungsmittel ist die Konservierung des Aromas, einer zum 
Nahrungsmittelgeschmack beitragenden Komponente. Eine 
Verschlechterung des Aromas selbst kann eine Verschlechterung 
des Nahrungsmittels als Handel sprodukt bedeuten. Das Aroma 
besteht aus einer Vielzahl organischer Verbindungen, die als 
Mikrogeschmacks-Komponenten in Nahrungsmitteln enthalten 
sind, und ein spezifisches Aroma des Nahrungsmittels beruht 
auf der Ausgewogenheit der Dampf konzentrationen oder 
Partialdampfdrucke der entsprechenden organischen 
Verbindungen als Mikroaroma-Komponenten. Mikroaroma- 
Komponenten umfassen z.B. Terpenkohlenwasserstof f e, 
Terpenalkohole, Aldehyde, Ester usw. 

Im Hinblick auf die HeiBverschweiBbarkeit wird Polyolef inharz 
fiir die heiBverschweiBbare Schicht als innerste Schicht eines 
Nahrungsmittelverpackungsmaterials zum Erhalt des Aromas 
verwendet. Das Polyolef inharz besitzt jedoch das Problem, daB 
das Harz das Aroma aus dem verpackten Nahrungsmittel in einem 
bestimmten AusmaB sorbiert. 

Die EP-A-0337316 beschreibt ein Harzlaminat, das eine Schicht 
aus einem Polymer auf Styrolbasis mit einer hauptsachlich 
syndiotaktischen Konf iguration und eine thermoplastische 
Harzschicht lamfaBt; dieses Laminat wird z.B. fur 
elektrostatische Kondensatoren, HeiBpragef olien, flexible 
Substrate fur gedruckte Schaltungen, und Folien zum Verpacken 
von Nahrungsmitteln verwendet. 

Die EP-A-0566053 betrifft ein Fabrikat auf Olef inharz-Basis 
mit guten Gassperrschichteigenschaf ten, das ein kristallines 
Olefin-Copolymer umfaBt, das darauf ausgebildet eine diinne 
Schicht aus einem anorganischen Metalloxid aufweist, wobei 



das kristalline Olefin-Copolymer sich wiederholende Einheiten 
umfaBt, die aus Ethylen oder einem a-Olefin mit 3 bis 12 
Kohlenstof fatomen erhalten wurden^ und 0, 05 bis 20 Mol-% 
eines Diens; e's wird beschrieben, dafi sich dieses Fabrikat 
auf Olefinharz-Basis als Verpackung oder Verpackungsmaterial 
fur in Beuteln verpackte Nahrungsmittel oder IC-Verpackungen 
eignet . 

Zusaitmienf assung der Erfindung 

Auf gabenstellung der vorliegenden Erfindung ist die 
Bereitstellung eines mehrschichtigen Laminats, das sich als 
gute Gassperrschicht eignet und eine gute Aroma- 
Konservierbarkeit und eine gute Biege- und 
Dauerbiegefestigkeit besitzt. 

Als Ergebnis umfassender Untersuchungen haben die Erfinder 
der vorliegenden Anmeldung gefunden, dafi Uberraschenderweise 
bemerkenswert gute Gassperrschicht-Eigenschaf ten erhalten 
werden konnen, wenn man die Oberfl^che eines Laminats, das 
ein Kunststof f substrat und einen dUnnen Film eines Metalls 
Oder dergleichen, der auf dem Kunststof f substrat ausgebildet 
ist, umfalit, zusatzlich mit einem spezifischen Harz oder 
einer Harzemulsionszusammensetzung laminiert, wodurch die 
Aufgabenstellung der vorliegenden Erfindung erreicht werden 
kann . 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein mehrschichtiges 
Laminat nach Anspruch 1 . 

Bevorzugte Ausf Uhrungsf ormen davon sind Gegenstand der 
AnsprUche 2 bis 11. 



Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein 
heiliverschweiJJbares Verpackungsinaterial gemaJi Anspruch 12. 

Bevorzugte Ausfuhrungsfoinnen davon sind Gegenstand der 
Anspruche 13 bis 18. 

Ein weiterer Gegenstand ist die Verwendung des 
erf indungsgemaBen mehrschichtigen Laminats und des 
heiBverschv/eiBbaren Verpackungsmaterials zum Verpacken, und 
vorzugsweise zum Verpacken von Nahrungsmitteln. 

Detaillierte Beschreibung der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung wird nachfolgend naher beschrieben 

Das thermoplastische Harz fiir das Kunststof f substrat wird 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polypropylen, Poly-4 
methylpenten-l, vollst^ndigen Verseifungsprodukten von 
Ethylen/Vinylacetat-Copolymer, Polyacetal, Polycarbonat, 
Polyester ( z . B . Polyethylenterephthalat , 

Polybutylenterephthalat, usw.), Polyamid (nachfolgend als PA 
bezeichnet) , Polyphenylenoxid, Polysulfon. 

Im Hinblick auf eine leichte Bearbeitbarkeit werden unter 
diesen thermoplastischen Harzen vorzugsweise Polyolef inharze 
insbesondere Polypropylen, Poly-4-methylpenten-l , Polyester 
und PA^ Oder ihre Mischungen fur das Kunststof f substrat 
verwendet . 

Das Metall zur erf indungsgemaBen Verwendung zur Laminierung 
mit dem Kunststof f substrat umfaBt z.B. einfache Metalle, wie 
z.B. Aluminium, Titan, Chrom, Nickel usw., und Metalloxide, 
wie z.B. Aluminiumoxid, Silicitimoxid, Titanoxid, Ferrit, 



Indiumoxid usw. Diese Metalle und Metalloxide konnen als 
Schicht auf der Oberflache des Kunststof f substrats gemaii 
bekannten Dampf abscheidungsverf ahren abgeschieden werden. 

Die in dem vorliegenden mehrschichtigen Laminat als 
Komponenten (a) und (b) (i) verwendete 

Polyvinylalkoholcopolymeremulsion kann erhalten werden durch 
Polymerisation von Vinylacetat mit Ethylen in Gegenwart eines 
bekannten Katalysators, wobei der Polyvinylalkohol, der 
nachfolgend als PVA bezeichnet wird, in einer wasserigen 
Emulsion, wie in JP-A-60-96637 und JP-A-63-10801 6 
beschrieben, hergestellt wird. 

Es scheint, dali in der resultierenden PVA-Copolymeremulsion 
PVA mit Ethylen-Vinylacetat-Copolyiaer integriert ist, und die 
PVA-Copolymeremulsion die Form von Copolymeren besitzt, die 
PVA, Vinylacetat und Ethylen als Komponenten umfassen. 

Das in der Reaktion verwendete PVA ist ein partielles oder 
vollstandiges Verseifungsprodukt von Polyvinylalkohol, wobei 
irgendein Verseif ungsgrad verwendet werden kann. Der 
bevorzugte durchschnittliche Verseif ungsgrad betragt 50 bis 
99 %, und ein besonders bevorzugter durchschnittlicher 
Verseifungsgrad 8 bis 99 %, und der durchschnittliche 
Polymerisationsgrad betragt vorzugsweise 20 bis 5000. 

Die Menge an bei der Polymerisation der wasserigen Emulsion 
anfSnglich vorhandenem PVA betrSgt 15 bis 60 Gew.-%, 
vorzugsweise 15 bis 55 Gew.-%, und insbesondere 20 bis 
55 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aus Vinylacetat und 
PVA im Fall von (a) . Wenn die Menge des anfanglich 
vorhandenen PVA geringer als 15 Gew.-% ist, kdnnen keine 
besseren Gassperrschichteigenschaf ten erhalten werden. 



wahrend oberhalb von 60 Gew,-% die Viskosit^t w^hrend der 
Reaktion erh5ht wird, was zu einer schwierigen 
Temperaturkontrolle f iihrt . 

Im Fall von (b) (i) betrSgt die Menge des anfanglich 
vorhandenen PVA 3 Gew.-% bis weniger als 15 Gew.-%, und 
vorzugsweise 5 bis 14 Gew.-%. Wenn die Menge des anfanglich 
vorhandenen PVA weniger als 3 Gew.-% betragt, ist die 
Polymerisation wahrend der Reaktion nicht stabil, wahrend 
oberhalb von 15 Gew.-% die Kompatibilitat mit der wasserigen 
Losung des PVA-Har zes manchmal verschlechtert wird. 

Der Gehalt an Ethylen als Komponente in dem gemaB dem 
vorstehend beschriebenen Verfahren erhaltenen PVA-Copolymer . 
betragt 1 bis 50 Gew.-%, und vorzugsweise 10 bis 45 Gew.-%. 
Wenn der Gehalt des Ethyl ens als Komponente mehr als 
50 Gew.-% betragt, wird die Kompatibilitat mit PVA 
verschlechtert und deshalb ist ein Ethylengehalt von mehr als 
50 Gew.-% ftir die erf indungsgemSBe Auf gabenstellung nicht 
geeignet. Unter 1 Gew.-% ist die Schmelzverformbarkeit 
schlecht • 

Der Gehalt an Vinylacetat als weitere Komponente ist nicht 
besonders begrenzt, betragt vorzugsweise aber 1 bis 
89 Gew.-%. Unterhalb 1 Gew.-% ist die Schmelzverformbarkeit 
schlecht, wahrend oberhalb von 89 Gew.-% keine besseren 
Gassperrschichteigenschaf ten erhalten werden kCnnen. 

Das PVA-Copolymerharz kann auJierdem mit einer vom 
Vinylacetatmonomer und Ethylenmonomer verschiedenen dritten 
Monomer komponente copolymerisiert werden. Beispiele dieser 
anderen dritten Monomer komponente umfassen ungesattigte 
Carbonsauren, wie z.B. Acryls^ure, Methacrylsaure, 
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Crotonsaure, MaleinsSure, Fumarsaure, Itaconsaure/ usw., oder 
ihre Alkylester, und a-Olefine, wie z.B. Propylen, Buten, 
Deceri/ Octadecen, usw. 

Die so erhaltene PVA-Copolymeremulsion hat eine 

Feststof f konzentration von vorzugsweise 50 Gew.-% oder mehr, 

und insbesondere von 20 bis 70 Gew,-%. 

Das PVA-Harz als Komponente (b) (ii) in der 
Harzemulsionszuseanmensetzung (b) zur Verwendung im 
vorliegenden mehrschichtigen Laminat ist ein partiell oder 
vollstandig verseiftes Produkt von Polyvinylacetat oder 
modif iziertem PVA. 

Das modifizierte PVA ist ein partielles oder vollstandiges 
Verseifungsprodukt der folgenden Copolymeren: Copolymere von 
Vinylacetat mit Olefinen mit A bis 18 Kohlenstof fatomen, 
Copolymere von Vinylacetat mit Vinylcarboxylaten^ wie z.B. 
Vinyl versatat/ Vinylstearat usw., Copolymere von Vinylacetat 
mit Alkylvinylethern, wie z.B. Laurylvinylether , 
Methyl vinylether usw., und Copolymere von Vinylacetat mit 
(Meth) acrylaten wie z.B. Methylmethacrylat, usw., Copolymere 
von Vinylacetat mit Acrylamid, Methacrylamid, N,N- 
Dimethylacrylamid usw., Copolymere von Vinylacetat mit 
ungesattigten Carbonsauren oder ihren Anhydriden oder Estern/ 
wie z.B. Acrylsaure, Crotonsaure, Fumarsaure, Itaconsaure 
usw., Copolymere von Vinylacetat mit Sulf onsauremonomeren, 
wie z.B, Vinylsulfonsaure, Acrylsulf onsaure, usw., Copolymere 
von Vinylacetat mit kationischen Monomeren, wie z.B. 
Dimethylaminoethylmethacrylat, Vinyl imi da zol, Vinylpyridin, 
Vinylsuccinimid, usw., und Copolymere von Vinylacetat mit 
anderen Monomeren, wie z.B. Vinylencarbonat, Allylalkohol, 
Allylacetat usw. 



Der Polymerisationsgrad des so erhaltenen PVA-Harzes ist 
nicht besonders beschrankt, und kann ausgew^hlt werden, wie 
es im Hinblick auf das Anwendungsgebiet usw. zweckinafiig ist. 
Norma lerweise wird ein PVA-Harz mit einem Polymerisationsgrad 
von 100 bis 3000 bevorzugt. Vom Standpunkt der 
Beschichtbarkeit, Schmelzf lieJibarkeit , mechanischen 
Festigkeit usw,, ist insbesondere ein PVA-Harz mit einem 
Polymerisationsgrad von 200 bis 1800 bevorzugt. Der 
Verseifungsgrad betragt vorzugsweise 50 Mol-% oder mehr. Im 
Hinblick auf die Gassperrschicht-Eigenschaf ten und die 
Schmelzf lielJbarkeit ist ein Verseifungsgrad von 70 bis 
99,5 Mol-% besonders bevorzugt. Unterhalb eines 
Verseifungsgrades von weniger als 50 Mol-% kann keine bessere 
mechanische Festigkeit erhalten werden, wahrend oberhalb von 
99,5 Mol-% keine bessere Schmelzf liefibarkeit erhalten werden 
kann. 

Das Mischverhaltnis der Komponente (b) (i) zur Komponente 
(b) (ii) in der Harzemulsionszusammenset zung mufi ein solches 
sein, dafl das Gesamtgewicht an Vinylalkoholkomponente 
15 Gew.-% Oder mehr, und vorzugsweise 20 bis 90 Gew.-% 
betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht der 

Vinylalkoholkomponente und der Vinylacetatkomponente • Wenn 
das Gesamtgewicht der Vinylalkoholkomponente geringer als 
15 Gew.-% ist, sind die Gassperrschichteigenschaf ten nicht 
zufriedenstellend und damit wird die Auf gabenstellung der 
vorliegenden Erfindung nicht erreicht. Oberhalb 90 Gew.-% 
wird der Beschichtungsf ilm hart und sprGde . 

Die PVA-Copolymeremulsion (a) und die 

Harzemulsionszusammensetzung (b) miissen bis zu einer Dicke 
von 3 oder mehr, und vorzugsweise von 5 -[xm oder mehr. 
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bezogen auf die Feststof fbilanz nach deiti Trocknen, 
auflaminiert werden. Wenn die Dicke geringer als 3 pm ist, 
konnen keine besseren Gassperrschichteigenschaf ten erhalten 
werden, und damit kann die Aufgabenstellung der vorliegenden 
Erfindung nicht erreicht werden. Die Dicke besitzt keine 
besondere obere Grenze^ aber vom wirtschaf tlichen Standpunkt 
aus betragt die Dicke vorzugsweise nicht mehr als 80 yia. 

Verseifte Harze des Olef in/Vinylacetat-Copolyitiers (c) zur 
erf indungsgemalien Verwendung konnen hergestellt werden, indem 
man das durch radikalische Polymerisation von Olefin mit 
Vinylacetat erhaltene Copolymer verseift, 

define zur Verwendung im verseiften Harz des Olefin- 
Vinylacetat-Copolymers (c) umfassen z.B. a-Olefine mit 2 bis 
12 Kohlenstof fatomen, unter denen vom Standpunkt der leichten 
Polymerisation und ausgezeichneten 

Gassperrschichteigenschaften des verseiften Produktes des 
Ethylen/Vinylacetat-Copolymers Ethyl en nicht bevorzugt ist. 

Der Olefingehalt und der Verseifungsgrad des verseiften 
Produktes des Olef in/Vinylacetat-Copolymers (c) ist nicht 
besonders begrenzt, der Olefingehalt betrSgt aber 
vorzugsweise 15 bis 60 Mol-%, und insbesondere 20 bis 
50 Mol-%. Wenn der Olefingehalt geringer als 15 Mol-% ist, 
ist das Strangpressen schwer durchzuf uhren, wahrend oberhalb 
von 60 Mol-% die Gassperrschichteigenschaften manchmal 
verringert werden. 

Der Verseifungsgrad betragt vorzugsweise 90 Mol-% oder mehr, 
und insbesondere 96 Mol-% oder mehr. Wenn der Verseifungsgrad 
geringer als 90 Mol-% ist, sind die 

Gassperrschichteigenschaften nicht zuf riedenstellend. 
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Die Dicke der verseiften Harzschicht des Olefin- 
Vinylacetatcopolymers (c) im vorliegenden mehrschichtigen 
Laminat mufi iciindestens 1 ym betragen. Unterhalb von 1 |im 
konnen die gewiinschten Gassperrschichteigenschaf ten nicht 
erreicht werden. Je gr56er die Dicke ist, umso besser sind 
die Gassperrschichteigenschaf ten. Im Hinblick auf die 
Gassperrschichteigenschaften und die Wirtschaf tlichkeit ist 
es nicht notwendig, daB die Dicke mehr als 50 urn betragt. 
Normalerweise wird aufgrund dieses Gesichtspunktes eine Dicke 
von 3 bis 40 pm gewahlt* 

Das PA-Harz (d) zur erf indungsgemafien Verwendung ist nicht 
besonders beschrankt, und die im ,,Polyamide resin Handbook^\ 
herausgegeben von Nikkan Kogyo Shinbun-sha^ Japan, am 
30. Januar 1988, beschriebenen Harze koiinen verwendet werden. 
Z.B. kannen Polykondensate von zweiwertigen sauren und 
Diaminen verwendet werden. Insbesondere umfassen sie Polymere 
aus 8-Caprolactam, Aminolactam, Enantholactam, 11-Amino- 
undecansaure, 7-Aminopentansaure, 9-Aminononansaure, a- 
Pyrrolidon, a-Piperidon usw.; Polykondensate von Diaminen, 
wie z.B. Hexamethylendiamin, Nonamethylendiamin, 
Undecamethylendiamin, Dodecamethylendiamin, Metaxylylendiamin 
usw.. mit Dicarbonsauren, wie z.B. Terephthalsaure, 
Isophthalsaure, AdipinsSure, SebacinsSure, DodecandisSure, 
Glutarsaure usw., oder ihre Copolymeren. Insbesondere 
umfassen sie auch z.B. Nylon-4, Nylon-6, Nylon-7, Nylon-8, 
Nylon-11, Nylon -12, Nylon-6, 6, Nylon-6, 9, Nylon-6, 10, Nylon- 
6,11, Nylon-6, 12, Nylon MXD. 

Die Dicke der PA-Harzschicht muB mindestens 1 jim betragen, 
well unterhalb von 1 pm die Gassperrschichteigenschaften 
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nicht zufriedenstellend sind. Vom wirtschaf tlichen Standpunkt 
aus betragt die Dicke vorzugsweise 3 bis 40 ym. 

Das PVA-Harz (e) zur erf indungsgemaBen Verwendung ist das 
gleiche PVA wie das von (b) (ii) • 

Die Dicke der PVA-Harzschicht (e) muB mindestens 3 
betragen. Unterhalb von 3 van konnen die gewiinschten 
Gassperrschichteigenschaften nicht erreicht werden. Je groBer 
die Dicke ist^ um so besser sind die 
Gassperrschichteigenschaften. Vom Standpunkt der 
Gassperrschichteigenschaften und der Wirtschaf tlichkeit ist 
eine Dicke von mehr als 50 ]m nicht notwendig. Normalerweise 
wird aus diesem Gesichtspunkt eine Dicke von 3 bis 40 um 
gewahlt • 

Das vorliegende mehrschichtige Laminat kann fUr verschiedene 
Applikationen verwendet werden, z.B. als heiBverschweiBbare 
Verpackungsmaterialien, Wenn die Schichtmaterialien (a), (b) , 
(c) und (d) der vorliegenden Erfindung als heiBverschweiBbare 
Schichten verwendet werden, muB im Hinblick auf die 
Abdichtungsfestigkeit die Dicke des Laminates mindestens 
5 lom, bezogen auf die Feststof fbilanz nach dem Trocknen, 
betragen. 

Wenn ein mehrschichtiges Laminat, das das Schichtmaterial (e) 
umfaBt, als heiBverschweiBbares Verpackungsmaterial verwendet 
wird, ist es notwendig, auBerdem eine Polypropylenschicht als 
heiBverschweiBbare Schicht auf zulaminieren . 

Die vorliegenden Schichtmaterialien (a), (b) , (c), (d) und 
(e) werden auf die Oberflache eines dunnen Filmes eines 
Metalls Oder Metalloxids, das auf einem Kunststof f substrat 
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ausgebildet ist, nach dem folgenden Beschichtungsverf ahren 
appliziert: Die PVA-Copolymeremulsionszusammensetzung (a) und 
die Harzemulsionszusammensetzung (b) werden direkt im 
Emulsionszustand auf die Oberfiache eines dUnnen Filmes aus 
Metall Oder Metalloxid, der auf dem Kunststof f substrat 
ausgebildet ist, appliziert und getrocknet/ Oder die 
Emulsionen werden getrocknet und die resultierenden 
getrockneten Materialien werden auf die Oberflache des dunnen 
Filmes mit Hilfe eines Extruders extrusionskaschiert/ oder 
die Laminierung kann mit einem bekannten 
Verankerungsbeschichtungsmittel oder einem 
Trockenbeschichtungskleber durchgeftihrt werden. 

Die Schichtmaterialien (c) , (d) und (e) konnen gemafi einem 
bekannten Verf ahren laminiert werden^ z.B. durch Aufl5sen in 
einem Losungsmittel und Beschichten der resultierenden 
Lcisung, durch Laminieren von durch Strangpressen erhaltenen 
Filmen, oder durch gleichzeitiges Extrusionskaschieren. 

Die Beschichtung kann gemalS einem bekannten 
Beschichtungsverf ahren durchgefuhrt werden, z.B. mittels 
einem Luf tburstenverf ahrens, einem Tiefdruckwalzenverf ahren, 
einer Umkehrwalzenbeschichtung, einem 
Stabbeschichtungs verf ahren, einem 

Eintauchbeschichtungsverfahren, einem Spriihverf ahren, einem 
Burst enbeschichtungsverf ahren, einem elektrostatischen 
Beschichtungsverf ahren, einem 
Zentr if ugenbeschichtungsverf ahren, einem 
Streichbeschichtungsverfahf^en, einem Elektrophorese- 
Beschichtungsverf ahren oder ihren Kombinationen. Die 
Beschichtung kann in einer Stufe oder durch eine 
Mehrstuf enbeschichtung, einschlieBlich einer 
Zweistufenbeschichtung, durchgefUhrt werden. 
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Nach der Beschichtung wird das Trocknen in einem 
bogenfcJrmigen Trockenofen, in einem Trockenofen. vom 
Schwebetyp, oder dergleichen, Oder in einem 
Hochf requenzheifitrockner durchgef uhrt . 

Bevorzugte Ausf uhrungsformen der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung wird nachfolgend unter Bezugnahme 
auf Beispiele detailliert beschrieben, wobei die folgenden 
Testverf ahren verwendet wurden. 

Bestimmung des Volumens an permeiertem Sauerstof f 

Die Sauerstof fdurchlSssigkeitsrate wurde mittels eines 
Gerates OXTRAN Typ 10/50 A, hergestellt von Modern Control, 
Ltd., unter den Bedingungen einer Temperatur von 23 °C und 
einer relativen Luf tf euchtigkeit von 65 %, und einer 
Temperatur von 23 "^C und einer relativen Luf tf euchtigkeit von 
90 %, gem^fi ASTM D3985-81, bestimmt, 

Biegeermiidungstest 

Die Laminate wurden mittels eines Gelbo-Biegetes ters, 
hergestellt von Tester Sangyo Japan, mit einem 

Zylinderdurchmesser von 90 mm, einem Hub von 178 mm, einem 
Verdrehungswinkel von 440 , einem Verdrehungshub von 8 9 mm, 
einem linearen Hub von 63,5 mm und einer Wiederholungsrate 
von 40 Ablaufen/Minute einem ErmUdungstest unterworfen, indem 
das Laminat alle 10 DurchgSnge bis zu 100 Biegedurchgangen, 
und bei jedem 50s ten Durchgang nach 100 Biegedurchgangen, 
gebogen wurde. Die Biegedurchlauf zahl des Gelbo-Biegetesters 
wurde geandert und bei jeder Stufe permeierter Sauerstof f bei 
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23 **C und 65 % RH quantitiv bestimmt, wobei nach Bruch der 
dainpfabgeschiedenen Schicht aufgrund von Biegeermudung das 
Volumen an permeiertem Sauerstoff erhCht wird. Die 
Biegeermudung kann deshalb nach diesem Verfahren leicht 
bestimmt werden. 

Aromakonservierungstest 

Aus mehrschichtigen Laminaten wurden Beutel hergestellt, und 
eine Losung, die verschiedene Aromakomponenten enthielt, 
wurde in den Beuteln eingeschweiiit • Nach einer bestimmten 
Zeit vmrden die Aromakomponenten, die in die Innenseite der 
Folie jedes Beutels sorbiert wurden, extrahiert und mittels 
Gaschromatographie quantitativ bestimmt. Je gr5Ber die Menge 
an sorbierten Aromakomponenten ist, desto geringer ist die 
Aromakonservierung . 

Nachfolgend wird ein spezifisches Verfahren zur Bestimmung 
angegeben: 

Durch Trockenlaminieren einer Aluminiumf olie mit einer Dicke 
von 9 pm auf die den auBeren Oberflachen von Beuteln 
entsprechende Oberflache mittels eines 

Polyethylenterephthalatf ilms mit einer Dicke von 12 um wurden 
mehrschichtige Laminate fur den Aromakonservierungstest 
hergestellt. Ein Kleber AD 950 A/B, hergestellt von Toyo 
Morton K.K., Japan, wurde fur das Trockenlaminieren 
verwendet, und nachfolgend in einem Thermostatraum bei 40 °C 
4 Tage lang altern gelassen. Der Kleber wurde mit 4 g/m% 
bezogen auf die Feststof fbilanz nach dem Trocknen, 
appliziert . 

Der Aromakonservierungstest wurde an einigen Beispielen und 
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Vergleichsbeispielen durchgef uhrt . Beutel mit einer Gr56e von 
18 cm X 10 cm wurden durch Heifiverschweiflen so hergestellt, 
daiJ in den Beispielen die erf indungsgemaBe Harzschicht an der 
inneren OberflSche vorgesehen warden konnte, und in den 
Vergleichsbeispielen eine Polypropylenharzschicht an der 
inneren Oberflache vorgesehen werden konnte. Dann wurden 
300 ml eines wasserigen Losung eines oberf lachenaktiven 
Mittels, die verschiedene Aromakomponenten enthielt (eine 
wasserige 0,5 %~ige Losung von Ryoto Sugar Ester S-1170, 
hergestellt von Mitsubishi Kasei Shokuhin K.K., Japan) in 
jeden der Beutel eingeschweiBt und in einem Thermos tatrauia 
bei 23 "^C 70 Tage lang aufbewahrt. Die Beutel wurden dann 
geoffnet und die an der inneren Oberflache jedes der Beutel 
in die Folie sorbierten Geschmackskomponenten mit Ether 
extrahiert, und die in der wSsserigen Detergent ienlosung 
verbleibenden Aromakomponenten wurden ebenfalls mit Ether 
extrahiert, Dann wurden die extrahierten 

Geschmackskomponenten quantitativ mittels Gaschromatographie 
bestimmt und die Menge an sorbierten Komponenten und die der 
verbleibenden Komponenten bezogen auf die Konzentrationen in 
der ursprunglichen wasserigen Losung berechnet. Aus den so 
erhaltenen Ergebnissen wurde das Verteilungsverhaltnis der 
sorbierten Aromakomponenten gemaB der folgenden Formel 
erhalten: 

Verteilungsverhaltnis = Menge der sorbierten Komponenten/ 

Menge der verbleibenden Komponenten 

D.h., je groBer das Verteilungsverhaltnis ist, urn so grCBer 
ist die Sorption der Aromakomponenten. Bei einem 
Verteilungsverhaltnis von 1 ist die Halfte der in der 
wasserigen Losung vor dem Verschwei5en enthaltenen 
Geschmackskomponenten in der Innenschicht jedes der Beutel 
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sorbiert, und wenn das Verteilungsverh^ltnis grofier als 1 
ist, ist die Konzentration der in der w^sserigen LCsung 
verbleibenden Aromakomponenten verringert. 

Symbole fUr Aromakomponenten: 
A: Myrcen 
B: d-Limonen 
C : n-Capronsaureester 
D: Linalool 
E: n-Octylalkohol 

Beispiele und Vergleichsbeispiele 
Abgeschiedener Film 

(1) Siibstrat 

PET: Lumilar Pll, hergestellt von Toray Japan, 
12 urn dick 

CPP: Sho-Allomer, hergestellt von Showa Denko K.K., 
Japan, 

50 urn dick, fur alle Beispiele unter Verwendung von CPP und 
die Vergleichsbeispiele 1, 5, 9 und 12; 
60 pm dick fur Vergleichsbeispiel 13 

Anmerkung: 

PET : Polyesterf ilm 

CPP: Gegossener Polypropylenf ilm 

(2) Dampf abgeschiedener Film 
Materialien: SiO (Siliciummonoxid) 

Al (Aluminium) 

Dicke der Ablagerung: 30, 50, 60 und 110 nm (300, 500, 
600 und 1100 A) ftir die Beispiele 1 bis 16 und 
Vergleichsbeispiele 1 bis 7 
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70 nin (700 A) fiir die Beispiele 17 bis 53 und die 
Vergleichsbeispiele 8 bis 14 

Lamina t-Materialien 

(1) PVA-Copolyineremulsion (nachfolgend als EP abgektirzt) 



EP-1 PVA-Gehalt 25 Gew.-% 

EP~2 " 50 

EP-3 " 14 " 

EP-4 " 5 " 



Aninerkung; PVA-Gehait: Verhaltnis von Polyvinylalkohol zur 
Gesamtmenge an Polyvinylalkohol und Vinylacetat (als Gewicht) 

(2) Harzemulsionszusammensetzung (nachfolgend als CP 
abgekurzt) 



CP-1 PVA-Gehalt 60 Gew.-% 

CP-2 " 15 " 

CP- 2 " 35 " 

CP-2 " 80 

CP-5 getrocknetes Produkt von CP-1 

CP-6 PVA-Gehalt 10 Gew.-% fur die 

Vergleichsbeispiele 

(3) EVOH (nachfolgend als EV abgekurzt) 

EV-1 Soarnol DT-Losung 

EV-2 Soarnol A L5sung 

EV-3 Soarnol 30L 

EV-4 Soarnol DT 



Anmerkung: EVOH: verseiftes Produkt von Ethylen/Vinylacetat- 
Copolymer 



• 
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(4) PA-Harz (nachfolgend als PA abgektirzt) 

PA-1 • Amy Ian CM4000, hergestellt von Toray K.K., 

Japan, Losung 

PA-2 Amylan CM4001, hergestellt von Toray K.K., 

Japan, Losung 

PA-3 Amylan CM8000, hergestellt von Toray 

Japan, Losung 

PA-4 Nylon-6, 1022B, hergestellt von 
Ube Kosan K.K., Japan, Schmelzpunkt 196 °C 

(5) PVA-Harz (nachfolgend als PV bezeichnet) 

PV-1 Gohsenol GL 03, wasserige L5sung, hergestellt 

von Nihon Gohsei Kagaku K.K., Japan, Polymerisations- 
grad: 300; Verseif ungsgrad: 86,5-89 Mol-% 
PV-2 Poval PVA 105, wasserige L5sung, hergestellt 

von Kuraray K.K., Japan, Polymerisationsgrad: 500; 
Verseif ungsgrad: 98,5 ±0,5 Mol-% 

PV-3 Poval PVA 117, wasserige Losung, hergestellt 

von Kuraray K.K., Japan, Polymerisationsgrad: 1700; 
Verseif ungsgrad; 98,5 ± 0,5 Mol-% 

PV-4 Poval PVA 224, wasserige L5sung, hergestellt 

von Kuraray K.K., Japan, Polymerisationsgrad: 2400; 
Verseif ungsgrad: 88,0 ± 1,5 Mol-%. 

Dampf abscheidung eines dunnen Films aus Metall oder 
Metalloxid auf die Oberflache eines Kunststof f substrats 



Auf eine Seite eines handelsiiblich erhaltlichen PET oder CPP 
wurde SiO oder Al im Vakuum bis zu einem bestimmten Dicke 
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aufgedampft . Die Vakuum-Auf dampfung wurde in einer 
Vakuimaufdampfvorrichtung, Typ EBH6, hergestellt von Nippon 
Shinku Gizyutsu K.K., Japan^ unter Verwendung einer 
Wolframauf lage als Heizwiederstand, durchgefUhrt, wobei die 
Dampf quelle eine Reinheit von 99,99 % oder mehr bei einem 
Vakuumgrad von 2 x 1300 Pa (2 x 10 Torr) besaB. Die Dicke des 
im Vakuuiti dampf abgeschiedenen Films wurde auf Gewichtsbasis 
berechnet. 

(a) Herstellung von PVA-Copolymeremulsionen 

Die Emulsionspolymerisation wurde in einem Autoklaven mit 
einem Nettoinhalt von 30 1 unter Verwendung eines partiell 
verseiften PVA-Harzes mit einem Polymerisationsgrad von 500 
und einem Verseifungsgrad von 88 Mol-%, PVA 205^ hergestellt 
von Kurare K,K., Japan, durchgefuhrty wobei nacheinander 
T^mmoniumpersulfat und Natriiammetabisulf it als Katalysatoren 
zugefiigt wurden und die Vinylacetatkonzentration und der 
Ethylengasdruck geandert wurden, wobei PVA- 

Copolymeremulsionen (EP-1 bis EP-4) erhalten wurden. Die so 
erhaltenen Emulsionen hatten eine Feststof f konzentration von 
ca. 20 bis ca. 60 Gew,-%, 

(b) Herstellung von Harzemulsionszusammensetzungen 

PV (PV-1) wurde in Wasser bei 70 °C unter Erhitzen gelost, urn 

eine wasserige L5sung mit einer Viskositat (23 "^C) von 

2,7 Pa.s (2700 cps) und einer Polymerkonzentration von 

30 Gew,-% herzustellen, die dann mit der vorstehend erwahnten 

PVA-Copolymeremulsion (EP-3) zur Herstellung der 

Emulsionszusammensetzungen (CP-1 bis CP-4) mit verschiedenen 

PVA-Gehalten gemischt wurde. 
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Zum Vergleich wurde PV-1 mit EP-4 zur Herstellung von CP-6 
gemischt - 

(c) Herstellung von EVOH-Losungen 

Soarnol DT mit einem Ethylengehalt von 29 Mol-% und einem 
Verseifungsgrad von mehr als 99 Mol-%, ein von Nihon Gohsei 
K^K,, Japan, hergestelltes Produkt, und Soarnol A mit einem 
Ethylengehalt von 4 4 Mol-% und einem Verseifungsgrad von mehr 
als 90 Mol-%, ein von Nihon Gohsei Kagaku K,K,, Japan, 
hergestelltes Produkt, wurden als EVOH verwendet und in einer 
Losungsmittelmischung aus destilliertem Wasser und n- 
Propylalkohol bei einem MischverhSltnis des ersteren zum 
letzteren von 45/55 Gew.-% unter RUhren bei 70 °C gelost, urn 
eine Polymerkonzentration von 15 Gew.-% herzustellen, wodurch 
EVOH-L5sungen (EV-1 oder EV-2) hergestellt wurden. 

Als im Handel erhaitliche EVOH-Losung wurde Soarnol SOL, ein 
von Nihon Gohsei Kagaku K.K., Japan, hergestelltes Produkt, 
bei einer Copolymerkonzentration von 30 Gew.-% in einer 
Losungsmittelmischung aus Wasser und Alkohol verwendet (EV- 
3) . 

(d) Herstellung von PA-Harzlosungen 

Amylan CM4000, Amylan CM4001 und Amylan CM8000, von Toray 
K-K., Japan, hergestellte Produkte, als alkoholl5sliche 
Nylonprodukte, wurden zur Herstellung von PA-Harzl5sungen 
(PA-1 bis PA-3) unter RUhren bei 60 ^'C bei einer 
Polymerkonzentration von 10 Gew.-% gelost. 
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(e) Herstellung von PVA-Losungen 

Gohsenol GL03 (ein von Nihon Gohsei K.K., Japan, 
hergestelltes Produkt; Polymerisationsgrad: 300; 
Verseifungsgrad: 86,5-89 Mol-%), Poval PVA 105 (ein von 
Kuraray K.K., Japan, hergestelltes Produkt; 

Polymerisationsgrad: 500; Verseifungsgrad: 98,5 ±0,5 Mol-%), 
Poval PVA 117 (ein von Kuraray K.K., Japan, hergestelltes 
Produkt; Polymerisationsgrad: 1700; Verseifungsgrad: 98,5 ± 
0,5 Mol-%) und Poval PVA 224 (ein von Kuraray K.K., Japan, 
hergestelltes Produkt; Polymerisatsionsgrad: 2400; 
Verseifungsgrad: 88,0 ±1,5 Mol-%) wurden jeweils in Wasser 
unter Erhitzen und RUhren bei 60 bei einer 
Polymer konzentration von 15 Gew.-% gelost, wodurch wasserige 
PVA-Losungen (PV-1 bis PV-4) hergestellt wurden. 

Herstellung von mehrschichtigen Laminaten 

Die so hergestellten Harzemulsionszusammensetzungen und 
Harzl5sungen (a), (b), (c) , (d) und (e) wurden auf die 
Oberflache eines dampf abgeschiedenen Films des Metalls oder 
Metalloxids bis zu einer bestimmten Dicke auf geschichtet . Die 
so erhaltenen beschichteten Filme wurden einen Tag lang an 
der Luft getrocknet und dann in Vakuum bei 50 **C 7 Tage lang 
getrocknet, wodurch erf indungsgemafle mehrschichtige Laminate 
erhalten wurden. 

Die EP und CP verwendenden dampf abgeschiedenen Filme und die 
der Vergleichsbeispiele 7 und 13 wurden vorher mit einem 
wasserigen Trockenlaminatkleber Adcord AD 335E, ein von Toyo 
Morton K.K., Japan, hergestelltes Produkt, bis zu einer Dicke 
von ca. 4 yro auf der Dampf abscheidungs-Oberflache grundiert. 
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Die mehrschichtigen Laminate der Beispiele und 
Vergleichsbeispiele vmrden einer quantitative!! Bestimmung der 
Sauerstof fdurchlassigkeitsrate, dem Aromakonservierungstest, 
und dem Biegeermudungstest unterworfen. 

Beispiele 1 bis 16 

Die Beispiele 1 bis 3 betreffen Falle unter Verwendung von 
PVA-Copolymeremulsionen (a), und die Beispiele 4 bis 9 Falle 
unter Verwendung von Har zemulsionszusammensetzungen (b) . Die 
Beispiele 10 bis 12 betreffen Falle unter Verwendung der 
Zusammensetzungen (b) unter Anderung der Beschichtungsdicke 
und die Beispiele 13 bis 15 Falle unter Verwendung der 
Zusammensetzungen (b) , bei denen der PVA-Gehalt geandert 
wurde . 

Beispiel 16 verwendet CPP als Substrat fiir den 
dampfabgeschiedenen Film. 

Der Aromakonservierungstest wurde in den Beispielen 3 und 5 
durchgefuhrt, und der Biegeermudungstest wurde in den 
Beispielen 5 und 7 durchgefiihrt . Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 angegeben. 

Vergleichsbeispiele 1 bis 7 

Vergleichsbeispiel 1 verwendet CP-5, wobei eine 
Kalteabscheidung bei 20 wShrend 20 Stunden, gefolgt von 
einer Gef rierpulverisierung und Gef riertrocknung der 
resultierenden Polymeren, Vakuumtrocknung bei 80 °C und 
Extrusionskaschierung bei 220 ''C durchgefiihrt wurden. 
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Die Vergleichsbeispiele 2 bis 5 betreffen Falle, die nur 
einen dampf abgeschiedenen Film verwenden, Vergleichsbeispiel 
6 einen Fall unter Verwendung von CP- 6 mit einem PVA-Gehalt 
von 10 Gew.-%/ und Vergleichsbeispiel 7 einen Fall unter 
Verwendung von CPP. 

Der Aromakonservierungstest wurde im Vergleichsbeispiel 7 
durchgefuhrt, und der BiegeermUdungstest wurde im 
Vergleichsbeispiel 2 durchgeftihrt • Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 angegeben. 

Beispiele 17 bis .28 

Die Beispiele 17 bis 2 6 betreffen Falle unter Verwendung von 
EVOH als dampfabgeschiedener Film auf dem PET-Substrat, die 
Beispiele 21 bis 24 Falle unter Verwendung von CPP als 
Substrat, und die Beispiele 25 bis 28 Falle, bei denen die 
Filmdicke des EVOH geandert wurde. 

Der Aromakonservierungstest wurde in den Beispielen 17 bis 
19, 21, 24 und 2 5 durchgef uhrt . Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 2 angegeben. 

Vergleichsbeispiele 8 bis 13 

Vergleichsbeispiel 8 betrifft einen Fall einer 
Extrusionskaschierung von Soanol DT bei 220'*C. 

Die Vergleichsbeispiele 9 bis 12 betreffen Falle, die nur den 
dampfabgeschiedenen Film verwenden, und Vergleichsbeispiel 13 
einen Fall unter Verwendung von CPP. 



25 



Der Aromakonservierungstest wurde in Vergleichsbeispiel 13 
durchgefiihrt, und der BiegeermUdungstest im 
Vergleichsbeispiel 9. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 
angegeben, 

Beispiele 29 bis 40 

Die Beispiele 29 bis 32 betreffen Falle unter Verwendung von 
PA-Harz auf dem dampf abgeschiedenen Film auf dem PET- 
Substrat, die Beispiele 33 bis 36 Falle unter Verwendung von 
CP? als Substrat, und die Beispiele 37 bis 40 Falle^ bei 
denen die Filmdicke des PA-Harzes geandert wurde. 

Der Aromakonservierungstest wurde in den Beispielen 29 bis 31 
und 37 durchgefuhrt, und der BiegeermUdungstest wurde in den 
Beispielen 29 und 37 durchgefUhrt . Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 3 angegeben. 

Vergleichsbeispiel 14 

Vergleichsbeispiel 14 betrifft einen Fall einer 
Extrusionskaschierung von Nylon-6 bei 230 ''C, wobei die 
Kleber LX703 und KP90, von Dainihon Ink Kagaku Kogyo K,K., 
Japan, hergestellte Produkte, mit ca. 3 g/m^ bei der 
Extrusionskaschierung als Grundierung verwendet wurden. 

Beispiele 41 bis 53 

Die Beispiele 41" bis 46 betreffen Falle unter Verwendung von 
PVA-Harz auf den dampf abgeschiedenen SiO-Film, die Beispiele 
47 bis 50 Falle unter Verwendung eihes dampf abgeschiedenen 
Al-Films, und die Beispiele 51 bis 53 FSlle, bei denen die 
Beschichtungsdicke des PVA-Harzes geandert wurde* 
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Der Biegeermiidungstest wurde im Beispiel 43 durchgef Uhrt . Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 3 angegeben. 

Die erf indungsgemafien mehrschichtigen Laminate haben 
gegenUber Sauerstof f gas gute Gassperrschichteigenschaf ten, 
gute Aromakonservierungseigenschaf ten, und eine gute Biege- 
und Dauerbiegef estigkeit, und konnen vorzugsweise als 
Verpackungsmaterial fur Nahrungsiaittel, Arzneimittel, 
Kosmetika usw, verwendet warden, oder als heiBverschweiJibares 
Verpackungsmaterial, wie z.B. als Behaltermaterial zur 
Konservierung von Nahrungsmitteln, die eine langere 
Konservierung erfordern. 



27 



Biege- 
erinuuung 
(Durch- 
laufe) 


1 


1 


I 


1 


250-300 


1 


100-150 


1 


1 


1 


1 


1 




• . w 


1 


1 


rM 
l-l 
• 

O 


1 


0.32 


1 


I 


I 


1 


1 


1 


I 


'tei- 

:nis 


. Q 


1 


J 


0.13 


1 


0.31 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


Dnser- 
J/ Ver 
srhalt 


u 


1 


1 


0.14 


I • 


0.36 


I 


1 


I 


1 


1 


1 


I 


romak< 
ierunc 
angsvt 




1 


1 


0.51 


1 


1.07 


1 


1 


I 


I 


1 


I 


1 




< 


1 


I 


0.56 


I 


1.16 


1 


1 


I 


1 


I 


1 


1 


\ Sauerstoff- 
durchlassig- 
keitsrate 
(ml/m^Tag. 
atm) 


CO a\ P5 


0.96 


1.61 


2.51 


1.46 


0.98 


0.68 


0.72 


1.58 


1.98 


1.52 


0.68 


0.44 


U dP ^ 
CO vo ^ 

CN 


0.83 


1.46 


2.34 


1.34 


0.78 


0.57 


rH 
O 


1.42. 


1.89 


1.24 


0.59 


0.38 


Dampfabscheidungs- 
f ilmschicht 


1 

U to CD 

1 x: c u g 
<i> o n :3. 

fO to jj 13 ' 


o 

vo 


o 

fO 


o 

CO 


o 
n 


o 

vo 


o 

r-l 
r-l 


O 

.-c 

r-l 


o 
ro 


o 
vo 


o 
vo 


o 
vo 


o 
vo 


to ^ 
0) 1 o 
•o ^ to to 


SiO 


SiO 


< 


SiO 


OTS 


SiO 


TV 


1 OTS 


Al ' 


SiO ! 


SiO i 


SiO i 


Sub- 
strat: 


PET 


PET 


PET 


PET 




PET 


PET 


PET 


PET 


PET 


PET 


PET 


Laminat- 
schicht 


Dicke 
der Ab- 
|Schei- 
dung 
(nm) 


CN 


c\ 


a\ 


CTv 


o> 






a\ 


o\ 


in 


o 

CM 


o 


dP 
+-) 1 
.—1 • 

1 m > 
rt: x: (u 
> <u o 

Du 10 


in 

CM 


o 
m 


o 
in 


O 
VO 


o 


o 

vo 


o 
vo 


o 
vo 


CD 
vo 


o 
vo 


O 
VO 


O 
VO 


1 1 

Art 


EP--1 


EP-2 


CM 
1 

cu 


iH 

I 

&I 
a 


CP-1 


CP-1 


CP-1 


CM 
I 

a 


CP-2 


CP-1 


CP-1 


CP-1 




Beispiel 
1 


CM 


fO 




in 


vo 




CO 




o 


TT M 


CM 



I 

N 
+J 
<U 

to 
cn 

M 

o 

I 



• • • • 

• * i 



• « • b 



28 



Biege- 
ermiidung 
(Durch- 
laufe) 


1 




1 


I 


1 


Weniger 
als 10 • 


1 


1 


I 


1 


I 




• w 


1 


1 


I 


1 


\ 


1 


1 


1 


1 


1 


0.028 


:tei- 
:nis 


o 




1 


1 


1 


1 


1 


1 


I 


1 


1 


0.046 


0) > :n3 
c ^ M 


u 


1 


I 


1 


1 


1 




1 


J 


1 


1 


0.32 


romakc 
ierunc 




1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


r 


6.14 


j < > rH 


< 


I 


1 


1 


1 


J 


1 


1 


1 


1 


I 


5.92 


Sauerstoff- 

durchlassig- 

keitsrate 

(ml/m^Tag. 

atm) 


^ «^ M 

s 

CO o\ ^ 
CM 


.3a3 


1.49 


0.88 


2.14 


4.02 


5.76 


3.41 


5.97 


24.2 


5.74 


5.18 


65% 
RH 


2.91 


1,38 


0.76 


1.84 


3.58 


5.32 


3.23 


5.89 


23.6 


5.29 


4.81 


Dampfabscheidungs- 
f ilmschicht 


s: 1 

O 10 0) 
•H D> ^ — 

\ s: c o B 

a> U D -H 3. 
CO 0) 4J "O 


o 
vo 


o 
vo 


o 
\o 


o 
vo 


o 
tn 


o 
vo 


o 

f-H 
rH 


o 
vo 


OS 


o 


C3 
lO 


Art des 
dampf- 
abgesch. 
Films 


OTS 


SiO 


SiO 


OTS 


< 


SiO 


SiO 


rH 
< 


TV 


SiO 


SiO 


Sub- 
strat 


PET 


1 

PET 


PET 

• 


PET 


CPP 


PET 


PET 


PET 


CPP 


PET 


PET 


Laminat- 
schicht 


Dicke 
der Ab- 
schei- 
dung 
(nm) 


a\ 


ON 


ON 




o\ 


I 


J 


I 


1 


a\ 


O 

in 


dp 
4-> 1 

1 CO 5 
< JC 0) 

;> <y o 
Ou w 


in 
i-l 


in 
ro 


GO 


o 
vo 


o 
vo 


1 


1 


1 


I 


o 
.-1 


1 


Art 


CP-2 


CP-3 


1 

u 


CP-5 


CP-1 


1 








CP-6 


CPP 




Beispiel 
13 


i-H 


in 

i-H 


vo 

rH 


1 

• 

U Q 
0) 03 
-> JQ 


Vergl . - 
bsp. 2 


Vergl.- 
bsp. 3 


Vergl. - 
bsp. 4 


Vergl. - 
bsp. 5 ' 


Vergl. - 
bsp. 6 


Vergl . - 
bsp. 7 



C 

IS} 

-P 

m 

M 

o 



0) 

(0. 
Eh 




29 



Biege- 
ermiidung 
(Durch- 
laufe) 


1 


1 






1 


1 


1 


I. 


1 


1 




W 


0.017 


0.026 


0.257 


\ 


0.021 


1 


1 


0.036 


0.092 


1 


1 

<l> -rH 


Q 


0.001 


0.001 


0.039 


I 


0,001 


1 


I 


0.001 


0.078 


] 


Iromakonser- 
rierung, Vert 
.ungsverhaltr 


a 


0.033 


0.038 


0,047 


1 


0.036 


1 


\ 


0.058 


0.29 


t 


m 


0.001 


0.001 


0.014 


I 


0.001 


1 


\ 


0.022 


0.79 


J 




< 


0.001 


0.001 


0.331 


1 


0.001 


1 


\ 


0.348 


0.93 


1 


ii 

, !. 

O to 4-> 2J 

*M x: w H 
a> o -P \ 

05 D 0) E 
OT "O J»i ^ 


u « 


0.86 


0.89 


0.88 


0-95 


1.02 


1.00 


1.12 


1.37 


0.87 


1.59 


a ^ 

in 


0.68 


0.75 


0.71 


1 0-79 


0.87. 


0.92 


0.94 


1.23 

1 


0.76 


1.46 


! 

•H 

<U 

x: 1 
u e 

10 r-C 
X) >H 4-> 


Art des 
dampf- 
abgesch. 
Films 


SiO 


rH 
< 


SiO 


< 


OTS 


Al 


SiO 


< 


OTS 


SiO 


Dampfal 
dungsf 
schich 


Sub- 
istrat 


PET 


PET 


PET 


PET 


CPP 


CPP 


CPP 


CPP 


PET 


PET 




Be- 

schich- 
tungs- 
dicke 
(pm) 


o 


o 

CN 


o 

CN 


o 

CN 


O 
CN 


o 


o 

CN 


O 
CN 


O 
CN 


m 


4J 4-) 

oj x: 






















Lamin 
schic 


'Art 


r-l 
i 

> 

H 


EV-1 


EV-2 


EV-2 


EV-1 


rH 
i 

> 


EV-2 


EV-2 


EV-3 


1 EV-3 






(D >H 


00 






CN 


CM 

CNJ 


i 

ro 


T 
CM 


in 

CN 


vo 

CN 






Beisp, 





















4-» 
N 
+J 

to 
a> 

u 
o 



• • • « ^^^^w • • * • • 

• # • • • • * *• 

• • •••• • « • • • • • 



30 



0) 



Biege- 
ermOdung 
(Durch- 
laufe) 


1 


1 


1 


Weniger 
als 10 


I 


1 


1 








I 


I 




1 


1 


t 
1 


- 1 
1 


0.045 


"tei- 
:nis . 


b 


1 


1 


t 


1 


1 
1 


1 
i 


1 
1 


0.035 


0) > :aJ 

10 j:: 

C - M 
O 0) 


o 


I 


I 


1 


1 


I 


1 


1 


0.592 


Aroma J< 
vierun 
lungs-v 




1 


! 


I 


i 


! 


1 


■ 1 


13.4 




< 


1 


1 


1 


1 


1 




1 


16.4 


\ ^ 
I cr^ 

•H 10 o 
o to 4J S 




1.32 


0.29 


1.36 


CO 

vo 

CM 


1.26 


67.8 


70.6 


2.38 


'JH jc to g 
0) U 4J \ 
3 M -rH nH 
CO D (U g 
W -O 




1.18 


0.26 


1.21 


2.66 


1.15 


67.2 


70.1 


2.34 


bschei- 

ilm- 

t 


Art des 
dampf- 
abgesch. 
Films 


SiO 


SiO 


SiO 


OTS 


iH 
< 


SiO 


Al 


SiO 


Dampfa 
dungsf 
schich 


4-> 
i (0 

. CO w 


PET 


PET 


PET 


PET 


PET 


CPP 


CPP 


PET 


I 

nj ^ 


Be- 

schich- 

tungs- 

dicke 


o 

rH 


o 


o 

rH 


1 


1 


1 


1 


o 

vo 


Lamin 
schic 


Art . 


EV-3 


EV-3 


EV-4 


I 


1 


I 


\ 


CPP 




Beispiel 

27. ! 


doT 


'Vergl .-j 
bsp. 8 


rH 

n a 

Q> CO 
> i3 


To 
• 1— I 

iH 

cn . 

u a 

(D CO 
> Xi 


•Vergl. - 
bsp. 11 


r"cM 

• rH 

rH 

M a 

0) CO 
> JD 


1 n 

• rH 
rH 

>H a 

0) CO 

> XI 




• «• •••• 

31 



Biege- 
ermOdung 
(Durch- 
laufe) 


300-350 


I 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


O 

in 

CN 

I- 
O 

o 

CN 


1 


1 


1 


1 




» 


0.027 


0.021 


O.087 


1 


I 


1 


1 


I 


0.064 


1 


1 


1 


1 


•tei- 
nis . 


o 


0.008 


0.006 


0.036 


1 


1 


1 


1 


I 


!o.021 


1 


1 




1 


Aromakonser- 
vierung, Ver 
lungsverhalt 


u 


0.082 


0.071 


0.141 


1 




J 


1 


1 


0.093 


1 


1 


1 


1 


. PQ 


0.008 


0.006 


0.014 


1 


I 


\ 


1 


1 


0.008 


1 


1 




1 


< 


0.012 


0.008 


0.016 


t 


1 


\ 


1 


I 


0.011 


1 


1 


1 




E*- 

1 r 

O W 4J S 
4-) :fTJ CO ^ 

<M x: w ^ 

tt) O 4-> \ 

n3 :3 <D e 

in -o M 


u ^ 


0.95 


0.83 


1.48. 


1.26 


1 3.37 


1 8.32 


1 3.85 


9.28 


0.98 


2.39 


1.51 


0.41 


0.88 




0.81 


i 0.75 


1.09 


0.98 


2.87 


7.18 


3,24 


VD 
00 


0.85 


2.28 


1.42 


0.33 


0,78 


Dampf abschei- 
dungsf ilm- 
schicht 


Art des 
dampf- 
abgesch. 
Films 


OTS 


Al 


SiO 


r-l 
< 


OTS 


Al 


SiO 


iH 
< 


SiO 


OTS 


OTS 


SiO 


OTS 


Sub- 
: strat 


. PET 


PET 


PET 


PET 


CPP 


CPP 


CPP 


CPP 


PET 


PET 


PET 


PET 


PET 


Laminat- 
schicht 


Be- 

schich- 
tungs- 
dicke 
lum) 


o 
r-l 


o 

CN 


o 

CN 


o 

CN 


o 

CN 


o 

CN 


o 

<N 


O 
CN 


o 

CN 


cn 


O 
i-l 


o 
in 


o 

CN 


Art 


fH 
1 

< 


PA-1 


PA- 2 


PA- 2 


PA-1 


PA-1 


CN 
1 

< 


CN 
1 

< 


PA-3 


PA-1 


i-l 
1 

< 


PA-1 


1 

< 

OLi 




-H 

a, 
m 

-H 

<1> 

CQ 


o 




fO 










<^ 


CO 




o 


1 

— f 

D> - 

M O 
Q> « 
> Xi 



32 



c 

I 3 
OQ Q> 



I 

JC — 

U 0) 

u ^ 

3 3 



O 

in 
1 

o 
o 

CM 



I 

u 

CO 

c 
o 

e 

o 

< 



•H 



M 4J 

QJ 1-1 

> :m 

c > 

3 10 

(3) C 



I 



4-) 



J 

c m 4J £ 

JJ :fTJ (0 . 

(U O JJ 
3 M -H iH 
m 3 0) E 
CO TI J< 



o 
cn 



o 



WD 
CN 



CN 



vo 
o 



00 



vo 



in 
vo 



CO 
CO 



CO 



a 

o 
cn 

CM 



in 
vo 



CO 



CO 

o 



vo 



CO 
vo 



vo 

CN 



VO 



VO 



CN 



m 

CN 



CN 



I 

•H 

0) 

JC I 
o E 

10 .H 

-H oj 

N-i [0 u 

a. t^'H 
E c j:: 

OJ 3 U 
Q "O W 



x: 
I o 
'www 

a 0) E 
E Cn—i 

ra Eli 



O 



o 



o 

GO 



o 

C/3 



O 

•H 

CO 



I CO 
JQ M 
.3 4J 
CO CO 



CJ 



Eh 



O 
■H 
CO 



P4 



i-l 



u 



P4 



Of 

o 



Eh 

04 



O 

•H 

CO 



en 

ex. 



o 

CO 



en 

P4 



CO 



Eh 

P4 



I 

-P 4-) 

05 x: 

c u 

E X 

<Q U 

11-3 (0 



U 10 0) 

\ JZ C O B 
a> U 3 -H 21 
OQ 03 -U "D — ' 



o 

CN 



o 

CN 



o 

CN 



O 
CN 



CN 



O 
CN 



O 
CN 



O 
CN 



O 

in 



U 



I 

> 

P4 



I 

> 



CN 
I 

> 
04 



CN 
I 

> 



P4 



I 

> 



I 

> 
p4 



CN 
I 

> 



CN 
I 

> 

Oi 



I 

Oi 



0} 
OQ 



IT 



-0 



on 
J' 



O 



CN 
I 

> 



V) 



CN 

I 

> 

P4 



4n 



CN 
I 

> 

CM 



94 106 994.0 61 789 u4/mu 



PATENTANSPROCHE 



Mehrschichtiges Laminat umfassend ein 
Kunststof f substrat, einen auf der Oberflache des 
Substrats ausgebildeten auf gedampf ten Film eines Metalls 
Oder Metalloxids, und eine auf der Oberflache des 
auf gedampf ten Films ausgebildete Schicht, dadurch 
gekennzeichnet, dal5 das Kunststof f substrat ausgewahlt 
ist aus der Gruppe bestehend aus Polypropylene Poly-4- 
methylpenten-1, den vollstandigen Verseif ungsprodukten 
von Ethylen/Vinylacetat-Copolymer, Polyacetal, 
Polycarbonate Polyester, Polyamid, Polyphenylenoxid und 
Polysulfon,und die Schicht ausgewahlt ist aus der Gruppe 
bestehend aus; 

(a) einer Schicht, die ausgebildet ist aus einer 
Polyvinylalkoholcopolymeremulsion mit einem 
Ethylengehalt von 1 bis 50 Gew,-%, die erhaltlich ist 
durch wasserige Emulsionspolymerisation eines 
vinylacetatmonomers, eines Ethylenmonomers und eines 
Polyvinylalkohols, wobei der Polyvinylalkohol anfSnglich 
in einer Menge von 15 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht aus Polyvinylalkohol und 
Vinylacetatmonomer , vorhanden ist; 

(b) einer Schicht, die ausgebildet ist aus einer 
Harzemulsionszusammensetzung, die erhaltlich ist durch 
Mischen von (i) einer Polyvinylalkoholcopolymeremulsion 
mit einem Ethylengehalt von 1 bis 50 Gew.-%, die 
erhaltlich ist durch wasserige Emulsionspolymerisation 
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eines Vinylacetatmonomers, eines Ethylenmonomers und 
eines Polyvinylalkohols, wobei der Polyvinylalkohol 
anfSnglich in einer Menge von 3 bis weniger als 
15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aus 
Polyvinylalkohol und Vinylacetatmonomer, vorhanden ist, 
mit (ii) einer wasserigen Losung eines 

Polyvinylalkoholharzesr wobei das Gewichtverhaltnis des 
Gewichtes des Polyvinylalkohols zum Gewicht des 
Polyvinylalkohol- und des Vinylacetatmonomers in der 
Harzzusammensetzung 15 % oder mehr betrSgt; 

(c) einer Schicht, die ausgebildet ist aus einer 
verseiften Harzlosung eines Olef in/Vinylacetat- 
Copolymers; 

(d) einer Schicht, die ausgebildet ist aus einer 
Polyamidharzlosung; und 

(e) einer Schicht/ die ausgebildet ist aus einer 
Polyvinylalkoholhar zlosung . 

Mehrschichtiges Laminat nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet/ daJ3 das Metall Aluminium ist, 

Mehrschichtiges Laminat nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dafi das Metalloxid Siliciumoxid ist. 

Mehrschichtiges Laminat nach Anspruch 1, 2 oder 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB auf dem dunnen Film des 
Metalls Oder Metalloxids eine Schicht der 

Polyvinylalkoholcopolymeremulsion (a) in einer Dicke von 
3 pm Oder mehr, bezogen auf die Feststof fbilanz nach dem 
Trocknen, vorgesehen ist. 
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Mehrschichtiges Laminat nach Anspruch 1, 2, oder 3, 
dadurch gekennzeichnet/ dali auf dem dunnen Film des 
Metalls Oder Metalloxids eine Schicht der 
Harzemulsionszusammensetzung (b) in einer Dicke von 3 pm 
Oder mehr, bezogen auf die Feststof fbilanz nach dem 
Trocknen^ vorgesehen ist, 

Mehrschichtiges Laminat nach Anspruch 1, 2, 3 oder 
5, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyvinylalkoholharz 
(b) (ii) eine Vinylalkoholkomponente und eine 
Vinylacetatkomponente umfaBt und einen 
Polymerisationsgrad von 100 bis 3000 und einen 
Verseifungsgrad von 70 Mol-% oder mehr aufweist. 

Mehrschichtiges Laminat nach Anspruch 1, 2 oder 3, 
dadurch gekennzeichnet, dafi auf dem dunnen Film des 
Metalls oder Metalloxids eine Schicht des verseiften 
Produktes des Olef in/Vinylacetat-Copolymers (c) in einer 
Dicke von mindestens 1 pm vorgesehen ist. 

Mehrschichtiges Laminat nach Anspruch 1, 2, 3 oder 

1, dadurch gekennzeichnet, dafi das Olefin des 

Verse if ungsproduktes des Olef in/Vinylacetat-Copolymers 

Ethylen ist, und das Verseif ungsprodukt einen 

Ethylengehalt von 15 bis 60 Gew.-% und einen 

Verseifungsgrad des Vinylacetats von 90 Mol'-% oder mehr 

besitzt . 

Mehrschichtiges Laminat nach Anspruch 1, 2 oder 3, 
dadurch gekennzeichnet, dali auf dem dunnen Film des 
Metalls Oder Metalloxids eine Schicht des Polyamidharzes 
(d) in einer Dicke von mindestens 1 yim vorgesehen ist. 



36 

Mehrschichtiges Laminat nach Anspruch 1, 2 Oder 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB auf dem dunnen Film des 
Metalls Oder Metalloxids eine Schicht des 
Polyvinylalkoholharzes (e) in einer Dicke von mindestens 
3 ]im vorgesehen ist. 

Mehrschichtiges Laminat nach Anspruch 1, 2, 3 oder 
10, dadurch gekennzeichnet , daB das Polyvinylalkoholharz 
(e) 30 bis 100 Mol-% Vinylalkoholkomponente und nicht 
mehr als 70 Mol-% Vinylacetatkomponente lomfaBt, und 
einen Polymerisationsgrad von 100 bis 5000 besitzt. 

HeiBverschweiBbares Verpackungsmaterial umfassend ein 
mehrschichtiges Laminat, das ein Kunststof f substrat, 
einen auf der Oberflache des Substrats ausgebildeten 
aufgedampften Film eines Metalls oder Metalloxids, und 
eine auf der Oberflache des aufgedampften. Films 
ausgebildete Schicht umfaBt, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Kunststof f substrat ausgewahlt ist aus der Gruppe 
bestehend aus Polypropylen, Poly-4-methylpenten-l, den 
vollstandigen Verseif ungsprodukten von 

Ethylen/Vinylacetat-Copolymer, Polyacetal, Polycarbonat , 
Polyester, Polyamid, Polyphenylenoxid und Polysulf on, und 
die Schicht ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus: 
(a) einer Schicht, die ausgebildet ist aus einer 
Polyvinylalkoholcopolymeremulsion mit einem 
Ethylengehalt von 1 bis 50 Gew.-%, die erhaltlich ist 
durch wasserige Emulsionspolymerisation eines 
Vinylacetatmonoraers, eine's Ethyl enmonomers und eines 
Polyvinylalkohols, wobei der Polyvinylalkohol anfanglich 
in einer Menge von 15 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht aus Polyvinylalkohol und 
Vinylacetatmonomer , vorhanden is t ; 



• 
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(b) einer Schicht, die ausgebildet ist aus einer 
Harzemulsionszusammensetzung, die erhaltlich ist durch 
Mischen von (i) einer Polyvinyl alkoholcopolymeremulsion 
mit einem Ethylengehalt von 1 bis 50 Gew.-%/ die 
erhaltlich ist durch wasserige Emulsionspolymerisation 
eines Vinylacetatmonomers, eines Ethylenmonoiaers und 
eines Polyvinylalkohols, wobei der Polyvinylalkohol 
anfanglich in einer Menge von 3 bis weniger als 

15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aus 
Polyvinylalkohol und Vinylacetatmonomer, vorhanden ist, 
mit (ii) einer wasserigen Losung eines 

Polyvinylalkoholharzes^ wobei das Gewichtverhaltnis des 
Gewichtes des Polyvinylalkohols zum Gewicht des 
Vinylacetatmonomers in der Harzzusammensetzung 15 % oder 
mehr betragt; 

(c) einer Schicht, die ausgebildet ist aus einer 
verseiften Harzlosung eines Olef in/Vinylacetat- 
Copolymers; 

(d) einer Schicht, die ausgebildet ist aus einer 
Polyamidharzlosung; und 

(e) einer Schicht, die ausgebildet ist aus einer 
Polyvinylalkoholharzlosung . 

HeiBverschweilibares Verpackungsmaterial nach Anspruch 
12, dadurch gekennzeichnet, dafi das Metall Aluminium 
ist . 

HeiBverschweiJibares Verpackungsmaterial nach Anspruch 
-12, dadurch gekennzeichnet, daB das Metalloxid 
Siliciumoxid ist. 

HeiJiverschweiiibares Verpackungsmaterial nach Anspruch 
12, 13 Oder 14, dadurch gekennzeichnet, daB auf dem 




diinnen Film des Metalls oder Metalloxids mindestens eine 
Schicht, ausgewahlt aus den Materialien (a), (b) , (c) , 
(d) und (e) , in einer Dicke von 5 ym oder mehr, bezogen 
auf die Feststof fbilanz nach dem Trocknen, vorgesehen 
ist. 

HeiliverschweiBbares Verpackungsmaterial nach Anspruch 
12, 13, 14 Oder 15, dadurch gekennzeichnet, dai3 das 
Polyvinylalkoholharz (b) (ii) eine 
Polyvinylalkoholkomponente und eine 
Vinylacetatkomponente lomfafit und einen 
Polymerisationsgrad von 100 bis 3000 und einen 
Verseifungsgrad von 70 Mol-% oder mehr aufweist. 

HeifiverschweiBbares Verpackungsmaterial nach Anspruch 
12, 13, 14 Oder 15, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Olefin des Verseifungsproduktes des Olef in/Vinylacetat- 
Copolymers (c) Ethylen ist, und das Verseifungsprodukt 
einen Ethylengehalt von 15 bis 60 Gew, % und einen 
Verseifungsgrad des Vinylacetats von. 90 Mol-% oder mehr 
besitzt . 

HeiSverschwei^bares Verpackungsmaterial nach Anspruch 
12, 13, 14 Oder 15, dadurch gekennzeichnet, daI3 das 
Polyvinylalkoholharz (e) 30 bis 100 Mol-% einer 
Vinylalkoholkomponente und nicht mehr als 70 Mol-% einer 
Vinylacetatkomponente imfafit und einen 
Polymerisationsgrad von 100 bis 5000 besitzt • 

Verwendung eines mehrschichtigen Laminats nach einem der 
Anspruche 1 bis 11 zum Verpacken. 
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20. Verwendung eines heifiverschweilibaren 
Verpackungsmaterials nach einem der Ansprtiche 12 bis 18 
zum Verpacken. 

21. Verwendung nach Anspruch 19 zum Verpacken von 
Nahrungsmi tteln . 

22- Verwendung nach Anspruch 20 zum Verpacken von 
Nahrungsmitteln . 





